BUNDESREPUB LIK D EUTSCHLAND 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



103 26 767.0 



13. Juni 2003 



Atotech Deutschland GmbH. 10553 Berlin/DE 



Verfahren zur Regenerierung von eisenhaltigen Atz- 
Idsungen zur Verwendung belm Atzen oder Beizen 
von Kupfer oder Kupferiegierungen sowie eine Vor- 
richtung zur DurchfQhmng desselben 



IPC: 



C 23 F, C 25 C 





Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprUngiichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 25. Mai 2004 
Deutsches Patent- und Maricenamt 
Der President 

lAufljrac 




A 9161 

EDV-L 



Atotech Deutschland GmbH 



13324DETA/CB/sg 



Verfahren zur Regenerierung von eisenhaltigen Atzldsungen zur Verwendung beim 
5 Atzen Oder Beizen von Kupfer oder Kupferlegieaingen sowie eine Vonlchtung zur 

DurchfOhrung desselben 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung von eisenhaltigen AtzlSsun- 
10 gen zur Venwendung beim Atzen oder Beizen von Kupfer oder Kupferieglerungen 
_ sowie eine Vorrichtung zur DurchfOhrung dieses Verfahrens. 

^^^Bei der Behandlung von OberflSchen aus Kupfer oder Kupferieglerungen ist das At- 
zen bzw. Beizen eIn wichtiger Schritt 

15 

So sind besonders bei der Herstellung von Leiterplatten eine VIelzahl von Atzschrit- 
ten notwendlg. So wird zum Beispiel zur Strukturierung von Leiterbahnen die Leiter- 
platte mit einem Photolacl< beschichtet, anschlieBend belichtet und entwickelt, so 
dass die dann frelliegenden Kupferberelche durch geeignete Atzverfahren entfernt 
20 werdeh konnen. DIese Atzverfahren sind In der Leiterpiattenfertigung seit langem 
bekannt. Im Handbuch der Leiterplattentechnik, Leuze Veriag, 1982, ist z.B. be- 
schrieben, dass Atzldsungen enthaltend FeCIs oder CuClg Verwendung finden, da 
die Atzraten Im Berelch von ca. 35/im/mln liegen. 

25 Die Reaktionsglelchung Cu -i- 2 FeCb -> CuCIa + 2 FeC\z zeigt, dass das 3-wertlge 
Elsenchlorid das Cu oxidlert, was danach als Cu^*^ In Ldsung geht. 

Bel den Atzrverfahren zur Strukturierung von Leiterplatten warden im Allgemelnen 
Kupferschichtdicken zwischen 15 bis 40 //m oder mehr entfernt, wodurch die Kupfer- 
30 konzentration zunlmmt, w§hrend Fe(lll) verbraucht wird und dementsprechend die 
Atzrate abnimmt. Zur Erhaltung einer konstanten Atzrate Ist eIn System notwendig, 
dass wahrend des Betriebes standig frische Atzlosung zufOhrt, um die Konzentration 
von Fe(lll) nachzudosleren. Allerdlngs ist das nur bis zu einer gewissen Kupferiast in 
der Atzlosung mdgllch. Um ein kontinuieriiches Arbelten zu gew3hrieisten wird daher 
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standig eine gewisse Menge der verbrauchten Ldsung entnommen. Durch dieses 
„feed&bleed" pegelt sich dann ein konstantes Verhaltnis zwischen Fe(lll) und der 
Kupferkonzentratlon in der AtzlSsung eIn. Bei der Verwendung von FeCIa bildet sich 
im Bad CuCIa, was ebenfalls Kupfer auflost. Da nun zwei atzwirlcsame Elemente in 
5 der L6sung vorlianden sind, wird zur Regelung der Naciidosierung das Redoxpoten- 
tial der Ldsung gemessen und die Nachdosiemng auf die ortiichen Anforderungen 
eingestellt. Allerdings liat dies einen liohen Verbrauch an Atzlosung zur Foige und 
die verbrauclite Losung muss auBerlialb der Beliandlungsl^ammer aufgefangen wer- 
den. 

10 

Zur Regenerierung des Atzmediums muss das Kupfer aus der Losung entfemt wer- 
^^»Jen. Durch die hohe Konzentration von Kupfer in der Ldsung bietet sich ein Verfah- 
^^ren an, bei dem Kupfer elelctrolytisch auf einer Kathode abgeschieden wird. Dabei 
entsteht aber im Gegenzug Chiorgas an der Anode, was zu massiven Umweit- und 
15 Sicherheitsauflagen fOhrt. AuBerdem ist auf Grund der hohen Kupferkonzentration 
eine sehr hohe Stromdichte erforderiich, urn ausreichend vie! Kupfer aus der Ldsung 
zu entfemen. Daher werden die AtzlSsungen groBindustriell aufbereitet, da eine Ver- 
wendung vor Ort beim Leiterplattenhersteller aus diesem Grund nicht wirtschaftiich 
ist. Weiterhin muss das vorhandene Fe(ll)Cl2 wieder zu Fe(III)Cl3 reoxidiert werden. 
20 Dies geschieht unter erheblichem technischen Aufwand indem der verbrauchten Atz- 
Idsung Chiorgas zugefQhrt wird, wodurch sich wieder FeCIs bildet. 

•I Neben dem Entfernen vollstSndiger Kupferschichten werden bei der Herstellung von 
Leiterplatten auch Verfahren angewendet, die auf eine Oberfiachenbehandlung ab- 
25 zielen. Dabei werden nur einige wenige Mikrometer von der Kupferoberflache ent- 
fernt, urn die Kupferoberflache fQr den nachfolgenden Prozess optimal zu prdparie- 
ren. Diese Ldsungen werden zumeist als MikroStze bezeichnet. 

Ebenso wird zur Reinigung von Behandiungsgut vor der Metaliisierung in der Regel 
30 ein so genannter Atzreiniger venwendet. Oxidative Atzmedien finden ebenfalls bei der 
Entmetallisierung von Cu und dessen Legierungen in den verschiedensten Prozess- 
schritten Anwendung. Die oben beschriebenen Verfahren haben dazu allerdings eine 
zu hohe Atzrate. AuBerdem sind sie. stark konrosiv, so dass die behandelte Oberfla- 
che augenblicklich am Luftsauerstoff oxidiert wird. 
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Daher werden fQr die Oberfiachenbehandlung andere Atzmedlen verwendet, die eine 
Atzrate von ca. 1 //m/min haben. Am gebrauclillclisten sind z.B. Natriumpersulfat 
(NaPS), Caroat (KSO5) Oder andere Persulfate in Sauren wie Schwefelsaure, Phos- 
phorsdure oder Methansulfonsaure (MSA) und Kombinationen daraus sowie 
5 H20a/H2S04. 

Durch die heutigen Anforderung in der Leiterpiatlenteclinik bezuglicli tiolier Frequen- 
zen und damit verbundener Impedanzkontrolle wird verstarlct nach neuen Verfaliren 
gesuctit, die eine l<ostengunstlge IHersteliung bei gleiciier oder besserer QualitSt ge- 
10 wahrieisten. Dabei werden aucli Prozesse untersucht, die einen lagenweisen Aufbau 
(Sequential Build Up, SBU) einer Mehriagenleiterplatte mdgiich machen. Dabei wird 

•sich der Einsatz von Mii<roatzen erhdhen. Um aucli dabei die Kosten niedrig zu hal- 
ten, und ggf. Umweltauflagen zu genOgen, ist es notwendig geeignete Recyclingsys- 
teme bereitzustellen, um die Entstehung von Abw^ssern zu minlmieren. 

15 

Atzmedien bestehend aus H2O2 und SSuren haben das Problem einer begrenzten 
Standzeit, da die Cu-Konzentration ansteigt, sowie H2O2 durch Reduktion verbraucht 
wird. Zwar kann das Kupfer durch Ausfrleren gewonnen werden, allerdings erhait 
man Kupfersulfat, welches welter behandeit werden muss, was wiederum eines er- 
20 hohten Energieaufwandes bedarf. So beschreibt z.B. die US 4,880,495 ein Verfahren 
zur Regeneration von H202^H2S04 durch Kristallisation. 

• Auf NaPS basierende AtzlSsungen werden in der Regel bei Erreichen einer kriti- 
schen Kupferkonzentration verworfen, was zu einer erhdhten Abwassemnengenbe- 
25 handlung fuhrt. 

Venvendet man eisenhaltige Atzmedien, z.B. FeS04/Fe2(S04)3 oder Fe(NH4)2(S04)2 
Oder FeCb, wird die Atzrate maBgeblich durch die Fe(lll)-Konzentration beeinflusst. 
Bei der Vorbehandlung oder Atzen von Behandlungsgut mit Kupferbeschichtung wird 
30 allerdings Fe(!ll) zu Fe(ll) reduziert und Cu(ll) geht In die Losung. In der Regel wird 
die Atzl6sung bei Erreichen einer bestimmten Cu-Konzentration venworfen und muss 
dann neu angesetzt werden. 
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Es wurden schon einige Verfahren zur Regenerierung von elsenhaltigen AtzlSsungen 
unter Verwendung einer Elektrolysezelle vorgeschlagen: 

Die US 4.265.722 beschrelbt ein Verfahren, In dem Kupfer aus einer Atzldsung durch 
5 eine von der Behandlungskammer separlerte Elektrolysezelle gef Qhrt wird, um das 
Oxldatlonsmlttel wieder anzurelchem und Kupfer an der Kathode abzuschelden. Al- 
lerdlngs wIrd darauf hingewlesen, dass eIne Venwendung von FeCIa nicht geeignet 
ist, da an der Anode Chlorgas entsteht, wobel dies durch die Einstellung des Ver- 
haltnisses von Cu(l) zu Cu(ll) in engen Grenzen vemnieden werden kann. Auch sind 
10 sehr hohe Stromdichten erforderlich, und das Cu schlSgt sich schlammartig nieder. 
Weiterhin sind CuCIa und FeCIa sehr aggressiv gegenuber den ubiichen Materialien, 
^^^aus denen eine Behandlungszelle besteht. Daher wird die Venivendung von Atzld- 
sungen vorgeschlagen, die frel von Cl-lonen sind. Dazu wIrd Fe2(S04)3 venwendet, 
aber auch Eisenoxid, Eisencarbonat und Eisenammoniumsulfat wIrd envahnt. Da- 
is durch entsteht nur O2 an der Anode, der an die Umgebung abgegeben wird. Die Bll- 
dung von Sauerstoff kann ebenfalis unterdrOckt werden, wenn gerlnge Stromdichten 
venwendet werden. Allerdlngs werden der Ldsung zur Erh6hung der Atzrate elekt- 
rlsch leitfahlge Graphit- und Aktlvkohlepulver belgemischt, welche vorher noch auf- 
. wSndig bel hohen Temperaturen behandelt wurden. An der Anode erhalten diese 
20 Partikel ihre Ladung und unterstutzen das chemische Atzen des Kupfers elektroche- 
misch. Die Anode besteht aus einer GraphitrShre und ist von einem Diaphragma o- 
der einer lonenaustauschmembran umgeben. Die Atzlosung flieBt durch das Innere 

• der Anode, wo das Oxidationsmlttel wieder angereichert wird. Gleichzeitig gelangt 
die Losung durch Poren in der Graphitrohre In den Kathodenbereich, wo dann Kupfer 
25 an der Kathode abgeschieden wird. 

In der WO 00/26440 wird ein Verfahren beschrieben. In dem eine schwefelsaure Fe- 
Losung zum Belzen von Kupfer und Kupferleglerungen mit Oder ohne Peroxodisulfat 
nach dem Beizen in einer von den Behandlungszellen getrennten Elektrolysezelle 
30 behandelt und dann wieder dem Beizbad zugefQhrt wird. 



Dabei wird in der Elektrolysezelle kathodisch das eingeloste Kupfer abgeschieden 
und anodisch Fe(ll) zu Fe(lll) reoxidiert. Allerdlngs ist dabei eine strikte Separation 
der Losung in Katholyten und Anolyten notwendig, da sonst das an der Anode ent- 
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standene Fe(lll) an der Kathode elektrochemisch zu Fe(ll) reduzlert wird. Welterhin 
kann das System nur mit geringen Stromdichten betrieben werden, urn die Entste- 
hung von O2 zu vermeiden, der in die Umgebung abgelassen wird, was die oxidative 
Atzwirkung des l\/lediums venmindem wOrde. Daher sind fOr ein gegebenes Volumen 
5 mehrere solcher Zellen notwendig. Die Trennung in Anolyten und Katliolyten ge- 
schieht aucli hier durcli lonenaustauschmembranen Oder porose DIapliragmen. Dia- 
piiragmen oder l^embranen besitzen eine begrenzte Lebensdauer. Zusatzlich wird 
der eiektrisclie WIderstand waiirend der Elektrolyse erheblicii erhoht. wodurch weite- 
re Kosten fQr Gleicliricliter und Leistung entsteiien. Die Zufuhir der regenerierten 
10 Beizlosung ergibt sich aus dem benotigten Redoxpotential in der Beliandlungskam- 
mer. 

^^W.H. Parker beschreibt In Metal Program. V. 89, No. 5. May 1966, 133-134 die Re- 
generierung von elsensulfathaltlgen AtzbSdem. Dabel wird Fe^* zu Fe^ an der Ano- 
15 de oxidiert. Urn zu verhlndem, dass die Elsenionen zur Kathode wandern, an der sle 
reduzlert wQrden, 1st eine pennselektive Membran vorgesehen. 

Die oben envShnten Beispiele beschreiben eine strikte Separation der Ldsung in Ka- 
tholyten und Anolyten, da sonst das an der Anode entstandene Fe(lll) an der Katho- 
20 de elektrochemisch zu Fe(ll) reduzlert und dadurch der WIrkungsgrad der Kupferab- 
scheidung erheblich reduzlert wird. Ebenfalls beschreiben die oben erwahnten Bei- 
spiele offene Kreislaufe, aus denen unter anderem der an der Anode geblldete Sau- 

• erstoff entwelcht und somit nicht mehr der Gleichgewlchtsreaktlon zur Verfugung 
steht. 

25 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eIn Verfahren zur Regenerlerung von ei- 
senhaltigen Atzlosungen berelt zu stellen, das in einer kompakten Elektrolysezelle 
ohne aufwSndlge Trennung der Anolyten und Katholyten durch Diaphragmen oder 
lonenaustauschmembranen durchgefQhrt werden kann. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Regenerlerung von eisenhaltlgen 
Atzlosungen zur Verwendung beim Atzen Oder Beizen von Kupfer oder Kupferlegle- 
mngen, das foigende Stufen umfasst: 
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(i) Einbringen der zu regenerlerenden Atzlosung von dem Atzmodul in eine luft- 
dicht geschlossene oder mit einer Anodenhaube (8) versehene Eiektrolyse- 
zelle, umfassend eine inerte Anode (2), eine Katliode (1), l\/Iittel (3) zum Ent- 
femen von eielctrolytiscii abgescliiedenem Kupfer von der Katiiode und l^lttel 
5 (4) zum Auffangen und Beaufsciilagen des entfemten Kupfers mit einem Po- 

tential, wobei die Elektrolysezelle l<eine lonenaustausciiennembran oder Dla- 
pliragma aufweist, 

(11) elektrolytisclies Abschelden des In der Atzlosung enthaltenen Kupfers an der 
10 Kathode (1), 

^^^(iii) Oxidation des in der Atzlosung enthaltenen Fe(ll) zu Fe(lll) an der Anode (2), 

(iv) Entfemen des an der Kathode (1) abgeschiedenen Kupfers, 

15 

(v) Beaufschlagen des entfemten Kupfers mit einem Potential zur Verhinderung 
einer Ruckldsung des Kupfers, und 

(vi) RQckfQhrung der so behandelten AtzlSsung In das Atzmodul. 

20 

Mit dem erflndungsgemSBen Verfahren konnen prinzipiell samtliche eisenhaltige 
_ Atzmedien regenerlert werden. Solche Atzlosungen sind dem Fachmann an sich be- 
kannt und belsplelswelse in Handbuch der Leiterplattentechnik, Leuze Verlag, 1982, 
der US 4,265,722. der WO 00/26440 und der EP 794 69 beschrieben. 

25 

So belnhaltet z.B. eine Eisen(lll)-chlorid-Atze 300-450 g/l FeCIa und 100 ml/1 HCI 
(32%), wobei eine Atzrate von bis zu 50 /mi/min bei einer Temperatur von 20-55°C 
erreicht wird. 

30 Als El8en(lll)-sulfat-Atze wird meist 1-60 g/l Fe(lll) (z.B. als Fe2(S04)3) und 60-250 g/l 
H2SO4 bei einer Temperatur von 20-55'*C verwendet, wobei Atzraten zwischen 0,1 
und 1,5//nn/min erreicht werden. 
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Meist werden noch oberflachenaklive Substanzen wie 2.B. Polyethylenglykol oder 
Polypropylenglykol zugesetzt, urn eine verbesserte Benetzung des Kupfers und so- 
mit ein gleichmdBigeres Atzverhalten zu erreichen. 

5 EIn wesentllcher Vorteil des erflndungsgemaBen Verfahrens ist es, dass In der Elekt- 
rolysezelle kelne aufwandige Trennung durch ein Diaphragma oder eine lonenaus- 
tauschmembran vorgenommen werden muss. 

Bei dem erflndungsgemaBen Verfahren werden vorzugswelse kleine Anodenflachen 
10 venwendet, welche kleiner als die Kathodenoberflache sind, da bei geeigneter Pro- 
_ zessfuhrung das an der Anode entstehende Gas die Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) 
^^^unterstQtzt 

MIt dem erflndungsgemaBen Verfahren ist es mSglich, die Fe(lll)-Konzentratlon In 
15 der Behandlungszelle konstant zu halten und die Atzlosung von Kupfer zu befrelen, 
so dass eine konstante Atzrate erhalten werden kann. 



20 



Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf Figur 1 naher eriautert. Es 
zeigt: 

FIgur 1 : eine scfiematische Darstellung einer Vorrlchtung zur DurchfOhrung des 
erflndungsgemaBen Verfahrens. 



FIgur 2: eine schematische Darstellung der Atzrate In AbhSngigkeit von der 
25 Fe(lll)-Konzentratlon. 

Figur 3: eine schematlsohe Darstellung des Verlaufs der Konzentratlon von 
Fe(lil) und Cu(ll) als Funktion der behandelten Kupferoberflache. 




30 In Rgur 1 Ist die erfindungsgemSBe Vorrlchtung zur Regenerierung von eisenhaltigen 
Atzlosungen schematisch dargestellt. Sie umfasst eine separate, luftdichte Elektroly- 
sezelle mit einer Kathode (1) und einer inerten Anode (2), Mittel (3) zum Entfemen 
von elektrolytisch abgeschiedenem Kupfer von der Kathode, Mittel (4) zum Auffan- 
gen und Beaufschiagen des entfemten Kupfers mit einem Potential, einen EInlass- 
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stutzen (5) Im unteren Bereich der Elektrolysezelle zwischen Kathode (1) und dem 
Mittel (4) zum Auffangen und zum Beaufschlagen des entfemten Kupfers mit einem 
Potential und einen Auslassstutzen (6). 

5 Die Anode (2) besteht vorzugswelse aus elnem Titan-Mischoxld Oder ist platinbe- 
schichtet. 

Die Kathode (1) Ist mit einer Vorrichtung (3) zum Entfemen von elektrolytisch abge- 
schiedenem Kupfer versehen. Beispielsweise l<ann die Kathode als rotierende Ka- 
10 thode ausgestaltet sein, die mit einem Abstreifblech versehen Ist. 

^^^Dadurch kann das auf der Kathode abgeschiedene Kupfer entfernt und durch geeig- 
^^nete MaBnahmen aufgefangen werden. So umfasst die Elektrolysezelle Mittel (4) 

zum Auffangen des von der Kathode abgelosten Kupfers, beispielsweise einen un- 
15 terhalb der Kathode angeordneten Auffangtrlchter, wobel das Auffangmlttel geelgnet 

sein muss, mit elnem elektrischen Potential beaufschlagt zu werden. Beispielsweise 

kann das Mittel (4) als elektrlsch leitfShiger Auffangtrichter oder leltfahlge Auffang- 

wanne ausgestaltet sein. 

20 EIn wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass die zu rege- 
nerlerende Atzlosung zunachst auf die Kathode der Elektrolysezelle trifft: Entspre- 
chend ist ein Einlassstutzen (5) im unteren Bereich der Elektrolysezelle zwischen 




Kathode und dem Auffangmlttel (4) vorgesehen. Das In der Atzlosung enthaltene 
Kupfer wird dabel auf der Kathode abgeschleden, wShrend an der Inerten Anode das 



25 in der L5sung enthaltene Fe(ll) zu Fe(lll) oxidiert wird. Dadurch werden der Atzlo- 
sung das Kupfer entzogen und Fe(lll)-lonen wieder zugefQhrt. Die so regenerierte 
Atzlosung wird Qber einen Auslassstutzen (6) wieder in das Atzmodul eingebracht. 

Das auf der Kathode abgeschiedene Kupfer wird in der Auffangvorrichtung (4) ge- 
30 sammelt und kann Qber entsprechende Ventile (7) aus der Elektrolysezelle ausge- 
bracht werden. Um die Rucklosung des Kupfers zu verhindem, wird es durch den 
leitfahigen Auffangtrichter bzw. die leitfahige Auffangwanne mit einem geeigneten 
Potential beaufschlagt. Das Potential soUte grdBer 0,35 V sein, um eine Rucklosung 
zu verhindem. 
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Der Durchf luss der zu regenerierenden Atzlosung durch die Elektrolysezelle kann 
durch On-line-Messung der Fe(ll)/Fe(lll)-Konzentration Oder durch On-line-Messung 
der Kupfer-Konzentration geregelt werden. 

5 Entsprechende Verfahren zur Konzentrationsbestimmung, wie beispielsweise pho- 
tometrische Verfahren oder Potentlalmessungen, sind dem Fachmann an sich be- 
kannt und beispielsweise In den AnwenderhandbQcher der Fa. Dr. Lange fur die Pho- 
tometrie bzw. der Fa. Metrohm fOr die Nutzung der Potentialmessung beschrieben. 

10 Wie oben bereits erwahnt hangt die Atzrate von der Fe(lll)-Konzentration ab. Die Ex- 
perimente in einem Volumen von 560 1 haben gezeigt, dass Atzraten zwischen 

•0,1 //m/min und 0,4//nn/min errelcht werden l<6nnen, wenn die Fe(lll)-Konzentratlon 
zwischen 1 ,3 g/l und 7,5 g/l eingestellt wird. Dies ist in Figur 2 dargestellt. 

15 In einer modemen Fertlgung werden Qbenwiegend Atzanlagen betrleben, die es er- 
lauben, ein flaches Behandlungsgut horizontal durch die BehandlungsflOssigkeit zu 
bewegen. Die nachfoigenden Ausfuhrungen gelten aber entsprechend auch fOr verti- 
kale Aniagen. Urn die LelstungsfShlgkeit der erfindungsgenn§Ben Vomchtung zu de- 
monstrieren, wird von einem horizontal betriebenen Atzmodul ausgegangen, das in 

20 der Lage ist, ein flaches Behandlungsgut, z.B. eine Leiterplatte, mit einer Geschwin- 
digkeit von 2 m/min durch dieses Modul zu bewegen. Das Volumen der Atzlosung 
betragt in diesem Beispiel 560 Liter. 

Dieses Modul ist in der Lage, innerhalb einer Stunde 120 m^ Kupferoberflgche zu 
25 behandein, wobei 1 jjm von dieser OberflSche entfernt wird. Das helBt, dass das 
wahrend dieser Zelt 560 1 Atzlosung ungefShr 1068 g Kupfer aufnehmen. Dabei wird 
allerdings Fe(ill) zu Fe(ll) oxidiert, was die Atzrate beeinflusst. 



Daher wird durch die erfindungsgemSBe Vorrichtung wieder Fe(lll) erzeugt, urn im 
30 eingestellten Prozessfenster zu bleiben, dass helBt voreingestellte Werte fur den 
Fe(lll)- und den Cu(ll)-Gehalt zu en'eichen. 



Die mit Kupfer beladene und in der Fe(lll)-Konzentration reduzierte BehandlungslS- 
sung trifft nun als erstes auf die Kathode. Dort treten dann zwei konkurrierende Pro- 
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zesse auf . Zum einen wird an d©r Kathode Kupfer abgeschleden und welterhin das 
noch vorhandene Fe(III) zu Fe(ll) reduzlert. Dadurch wird der Wirkungsgrad der Kup- 
ferabscheldung, d.h. das Verhaltnis der bereitgestellten Ladungstrager zur tatsfich- 
lich abgeschiedenen Kupfermenge, kleiner 100% sein. Welcher Prozess Qberwiegt 
5 bzw. die EInstellung des Wirl<ungsgrades Iiangt von der Kupferlconzentration in der 
Ldsung, der Anstr5mung der Losung an die Katliode und dem Kathodenpotential ab. 

Der Wirl<ungsgrad stellt sich in Abliangigl<eit des l<atliodisclien Potentials bzw. der 
l<atliodisclien Stromdichte zwiscfien 0 und 90% ein. 1st die Kupferl<onzentration noch 

10 zu weit vom Soliwert entfemt, stellt sich ein l<leiner kathodischer Wirkungsgrad ein, 
so dass sich die Cu-Konzentration aufbaut. In diesem Fall wird an der Kathode Fe(lll) 
^^kreduziert, so dass sich der Fe(ll)-Gehalt welter erhoht. 1st die Kupferkonzentration 
am Soliwert angekommen, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Kupferab- 
scheidung und der kathodischen Fe(III)-Reduktlon ein, resultlerend in elnem kathodl- 

15 schen Wirkungsgrad von 60-80%. 

Im weiteren Verlauf strSmt die beladene Atzldsung an die Anode. In dem Fall, dass 
die Kupferkonzentration noch nicht den Soliwert erreicht hat, ist der Wirkungsgrad 
der Oxidationsmittel-Regenerierung an der Anode jedoch schon bei 100%, so dass 

20 eine konstante Fe(lll)-Konzentration en-eicht wird mit konstanter Atzleistung. An der 
Anode wird bei gerlngen Potentialen erst Fe(ll) zu Fe(lll) oxidiert. Steht aber an der 
Anode nicht genug Fe(ll) zur VerfOgung, so tritt zusatzlich Bildung von Gas, z.B. von 
Sauerstoff, wenn eine chlorfreie Ldsung venwendet wird, ein. Um eine Veranmung an 
Fe(ll) in der Nahe der Anode zu vemneiden, muss der Volumenstrom erhdht werden, 

25 der immer wieder Fe(ll) nachliefert. 

Ist zu vie! Fe(ll) In der Ldsung muss die anodische Stromdichte erhSht werden, um 
ausreichend Fe(ll) pro Zeiteinheit zu oxidieren. Dies kann zu einer Erhdhung des 
Anodenpotentials fQhren. Allerdlngs setzt bei hdheren Potentialen ebenfalls die Gas- 
so bildung (z.B. Sauerstoff) an der Anode ein. 

Vorteil der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist aber, dass sich die Plattierzelle in ei- 
nem geschlossenen System befindet, aus dem das Gas (z.B. SauerstofO nicht ent- 
weichen kann, so dass auch das geloste Gas die Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) un- 
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terstulzt und mithilft, die Fe(ll)-Konzentration auf den Sollwert einzustellen. Aus Si- 
cherheltsgrunden istfQr den Fall einer zu starken Gasentwicklung ein Oberdaickven- 
til vorgesehen, durch das eIn Oberschuss an Sauerstoff entweichen kann. 

5 Bei einem Wirkungsgrad von 80% beispielswelse erglbt sich, dass ca. 1 0 A notwen- 
dig sind, urn Innerhalb eIner Stunde ca. 9.5 g Kupfer aus der L6sung zu entfernen. 
Entsprechend braucht man 1000 A um ca. 950 g Kupfer abzuschelden. Zum Ab- 
schelden werden ganglge Stromdichten zwischen 1 und 40 A/dm^ angestrebt, vor- 
zugsweise zwischen 10 und 25 A/dm^, wodurch sich die Kathodenflache bestlmmt. 
10 Das Kupfer wird mit einer geeigneten Vorrichtung von der Kathode entfernt und in 
einem Behaltnis unterhalb der Kathode und dem Einlaufstutzen aufgefangen. Da a- 

•ber immer wieder Losung aus der Behandlungskammer nachkommt, die Fe(lll)-lonen 
enthalt, wQrde eine Rucklosung des Kupfers einsetzen. Dies wird verhindert, indem 
die Auffangwanne und somit auch das Kupfer mit einem Potential von mehr als 
15 0,35 V beaufschlagt wird. 

Figur 3 zeigt den Verlauf der Konzentratlonen von Fe(lll) und Cu(ll) in der Atzkam- 
mer als Funktlon der behandelten Kupferoberflache. Da die hierbei venwendete Hori- 
zontalanlage mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min (60m% Zuschnitt) betrieben 
20 wurde, entspricht diese Darstellung einem Zeitverlauf . Die erfindungsgemSBe Vor- 
richtung wurde mit einer anodischen Stromstarke von 40 A/dm^ und mit einer katho- 
dischen Stromstarke von 20 A/dm^ betrieben. Der Tank der Behandlungsflussigkeit 

• hatte ein Volumen von 560 Liter. Im Abschnitt I der Figur 3 ist die katodische Strom- 
ausbeute noch nicht ausreichend; im Abschnitt II befindet sich die geatzte Kupfer- 
25 menge im Gleichgewicht mit der katodlschen Kupferabscheldung; der Bereich III be- 
zieht sich auf die Zelt nach der Abschaltung der Atzkonstanters. Deutlich ist zu er- 
kennen, wie die eingestellte Fe(lll)-Konzentration von ca. 7.5 g/l Qber die gesamte 
Betriebsdauer der Regenerlereinheit gehalten wird. Auch sieht man sehr deutlich, 
wie der Cu(ll)-Gehalt anstelgt und sich auf ca. 15 g/l einpegelt. In diesem Glelchge- 
30 wichtszustand wird genauso viel Kupfer vom Behandlungsgut geatzt (Atzrate 1 

|xm/min Cu, Zelt 1 min) wie In der Regenerlereinheit ausplattiert wird. Wird die Einheit 
abgeschaltet (nach 30 m^/ltr.), so steigt der Cu(ll)-Gehalt wieder an, wahrend die 
Fe(III)-Konzentration absinkt und somit der Arbeitsbereich verlassen wird. 
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Die Elektrolyse kann sowohl mit Glelchstrom als auch mit Strompulsen betrieben 
werden. Gegebenenfalls kann die Stromdichte so hoch gewShlt werden, dass O2 
bzw. CI2 entsteht. Da dieser aus dem geschlossenen System nicht entweichen kann, 
steht er zusatzllch zur Oxidation von QberschQssigem Fe(ll) zur VerfQgung. 

Dadurch sind keine Diaphragmen oder lonenaustauschmembranen notwendig und 
die Effizienz der Reoxidation wird soweit gestelgert, dass nur eine einzelne Zelle mit 
geringen Anodenfiaclien notwendig ist. 

Neben einer wesentlich langeren Standzeit der AtzlSsung, in der kein Neuansatz 
notwendig ist, besteht ein weiterer Vorteil im Verzicht auf eine 2-stufige Vorreinigung, 
kwenn man eine eisenlialtige Atziosung mit geeigneten Netzmittein venwendet. Da- 
durch reduziert sich die benotigte Anzahl von Modulen In einer Aniage bzw. der Be- 
liandlungsschrltte, was zu einer Kostenreduzlemng ffllirt. 

Bezugsziffernllste 

1 Kathode 

2 Anode 

3 Mittel zum Entfernen von elektroiytisch abgeschiedenem Kupfer 

4 Mme\ zum Beaufschlagen des entfernten Kupfers mit einem Poten- 



tial 



5 



Einlassstutzen 



6 



Auslassstutzen 



7 



Ventil 



8 



Anodenhaube 
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patentansprQche 

1 . Verfahren zur Regenerierung von elsenhaltlgen Atzlosungen zur Verwendung 
5 beim Atzen oder Belzen von Kupfer Oder Kupferlegierungen, gekennzeich- 
net durch die folgenden Stufen: 



(i) Einbringen der zu regenerlerenden AtzlSsung von dem Atzmodul in eine luft- 
dlcht geschlossen© oder mit einer Anodenhaube (8) versehene Elektrolyse- 
10 zelle, umfass^nd eine Katiiode (1 ), eine inerte Anode (2), Mittel (3) zum Ent- 

fernen von eielctrolytisoli abgeschiedenem Kupfer von der Katiiode und Mittel 
(4) zum Auffangen und Beaufschlagen des entfernten Kupfers mit einem Po- 
tential, wobei die Elektrolysezelle keine lonenaustauschermembran oder Dia- 
phragma aufweist. 




15 



20 



25 



(II) elektrolytlsches Abschelden des In der Atzldsung enthaltenen Kupfers an der 
Kathode (1), 




. Oxidation des in der Atzl6sung enthaltenen Fe(ll) zu Fe(lll) an der Anode (2), 

(iv) Entfemen des an der Kathode (1) abgeschiedenen Kupfers, 

(v) Beaufschlagen des entfernten Kupfers mit einem Potential zyr Verhinderung 
einer RQckldsung des Kupfers, und 

(vi) RQckfuhmng der so behandelten Atzlosung in das Atzmodul. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass man 
den Durchfluss der Atzldsung durch die Elektrolysezelle und/oder den durch die E- 
30 lektrolysezelle flieSenden Strom durch On-line-Messung der Fe(ll)/Fe(lll)- 
Konzentratlon oder der Cu-Konzentration regelt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Online-Bestimmung der Cu-Konzentration durch photometrische Verfahren Oder 
durch Potentialmessung erfolgt. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1-3. dadurch gekennzeichnet, 
dass die Eleictrolyse in der Elektrolysezelle mrttels Gleichstrom erfolgt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1-3, dadurch gelonnzeichnet, 
dass die Eleictrolyse in der Elektrolysezelle mittels Strompulsen erfolgt. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1-5, dadurch gekennzeichnet, 

I dass man die Atzlosung zunachst zur Kathode und anschlieBend zur Anode stromen 
^asst. 

7. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach den AnsprQchen 1-6, um- 
fassend eine separate, lufldichte oder mit einer Anodenhaube (8) versehene Elektro- 
lysezelle mit einer Kathode (1) und einer Inerten Anode (2), Mittel (3) zum Entfemen 
von elektrolytisch abgeschiedenem Kupfer von der Kathode, Mittel (4) zum Auffan- 
gen und Beaufschlagen des entfemten Kupfers mit einem Potential, einen Einlass- 
stutzen (5) im unteren Bereich der Elektrolysezelle zwischen Kathode (1) und dem 
Mittel (4) zum Auffangen und zum Beaufschlagen des entfemten Kupfers mit einem 
Potential und einen Auslassstutzen (6), wobei die Elektrolysezelle keine lonenaus- 
tauschermembran oder Diaphragma aufweist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
welterhin Ventile (7) zur Entnahme des regenerierten Kupfers aufweist. 

9. Vonichtung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. 
dass die Kathode (1) ais rotierende Kathode und das Mittel (3) als Abstreifblech aus- 
gestaltet sind. 

10. Aniage zum Atzen oder Beizen von WerkstQcken, umfassend eine Vonichtung 
nach den AnsprQchen 7 bis 9. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Regenerierung von eisenhaltlgen Atzldsungen 
zur Verwendung belm Atzen Oder Belzen von Kupfer Oder Kupferlegierungen sowie 
elne Vorrichtung zur DurchfQhrung desselben. 
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'^EST AVAILABLE COPY 
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Fe(lll)-Konzentration [g/l] 



Figur 2 
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Cu-Anstieg vs. Durchsatz (Kupferflache) 
1 II III 
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Kupferflache [nWI] 



Figur 3 



